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So wurde erhalten far A---(B--28,05): 
32~2--(37~6--28~05) ~ 22~65~ 
also gefunden 22,65 ><: 0~384 ~ 8~70 n~g Alkohol, 
berechnet in 50 ccm yon 0~01706°/o: 8,68 mg Alkohol. 
Laboratorium der Nederlandschen Gin-Spiritus-Fabrik Delft. 
Quantitative Bestimmung des Kumarins in Melilotus-Arten. 
Yon 
dipl. Ingenieurchemiker :Ernst 0bermayer. 
(Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der kSnigl, ungarischen 
Landesanstalt fiir Pflanzenzucht.) 
Die Melilotus-Arten, besonders M. alba (~ M. vulgaris) und 
M. officinalis sind in fast allen Gegenden auf Schritt und Tritt wild- 
wachsende~ gegen Boden und Klima anspruchslose Schmetterlingsbltitner, 
die in sehleehten B0den far Futterproduktion sehr geeignet w~ren; 
~'egen ihres bitteren Geschmackes und tiblen Geruches werden sie abet 
yon den Tieren nicht gefressen. 
Praktische Landwirte interessieren ~ich oft fiir die Frage~ wovou 
der unangenehme Geschmaek und Geruch dieser Pflanzen herrtihre, 
ebenso auch daftir, ~:ie man denselben entfernen kSnnte. Dies ist 
durch die Pflanzenzueht, durch Auslesen der geeigneten Individuen und 
zielbewusste Weiterzfichtung ihrer :Nachkommen mSglich; damit dies 
aber geschehen kSnne, ist es notwendig, dass man die Quantitiit jener 
Substanz, welche die Pflanze praktisch unbrauchbar maeht - -  und der 
man zutrauen kann, dass sie sich anderen pflanzlichen Eigenschaften 
~thnlich auch in den Individuen 5ndert - -  in den zur Weiterztiehtung 
geeigneten Pflanzen, beziehungsweise in ihren Nachkommen, mit ent- 
spreehender Genauigkeit feststellen k(inne. 
Denen, die sich mit der Pflanzenchemie beschi~ftigen, ist es be- 
kannt, dass die in den Melilotus-Arten vorkommenden Kumarsiiure- 
Yerbindungen die Bitterkeit und den eigentamlichen Geruch verur- 
sachen, und zwar am meisten das Kumarin. Wenn man also den 
durchsehnittlichen Kumaringehalt der verschiedenen Melilotus-Arten und 
die .~nderungen desselbea in den einzelnen Pedigrde-St~immen kennt, 
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wird es Aufgabe des Pflanzenztichters ein, durch Anwendung der 
Zachtungstechnik einen solchen Melilotus-Stamm heranzuztichten~ der 
seinen Kumaringehalt, so weit es fiir Futterzwecke nStig ist, eingebt~sst 
hat. Da bis jetzt aber keine Methode ffir die Bestimmung der in den 
verschiedenen Pflanzen vorkommenden Kumarinmengeu existiert, war es 
in erster Linie notwendig, eine Methode auszuarbeiten, welche den 
Kumaringehalt der Me]ilotus-St~mme, wenn auch nicht exakt, doch 
wenigstens mit einer solchen Genauigkeit ergibt, welche far vergleichende 
Analysen notwendig ist. 
In der Literatur, so weit man sie nachschlagen konnte, habe ieh 
bloss eine einzige Arbeit gefunden, welehe sieh mit quantitativer 
Kumarinbestimmung bescb/Ktigt; sie bestimmt abet das Kumarin nieht 
in Pflanzen, sondern in Vanille-Extrakten~ und zwar neben Vanillin und 
Azetanilid. Die Autoren der Arbeit sind Winton  und Ba i ley1) .  
Das Wesen des Verfahrens ist folgendes: Aus dem w~tsserigen Vanille- 
Extrakt werden alle drei Verbindungen mit ~'~_ther ausgeschtittelt. Aus 
tier ~itherischen L0sung entfernt man das Vanillin mit 2-prozentigem 
Ammoniak, und die zurtickgebliebenen zwei Verbindungen werden auf 
Grund davon getrennt, dass das Kumarin sich in niedrig siedendem 
Petroleum~ther 15st, das Azetanilid aber nicht. 
Das in vorliegender Arbeit ~zu besprechende Verihhren ist speziell 
ffir die Kumarinbestimmung in der Melilotus ausgearbeitet, ist aber 
solcher Natur, dass es voraussichtlich auch auf kumarinhaltige Pfianzen 
und sonstige Pfianzenbestandteile (Samen u. s. w.) eine Anwendung 
finden kann, so dass man vielleicht auch die zum Zwecke der Kumarin- 
darstellung in de~J Handel kommenden Rohstoffe (Tonkabohnen) mit 
Hilfe dieser Methode untersuchen kann. 
Io 
Qualitative Untersuchung der Kumars~ure-Verbindungeu in der 
Versuchspflanze. 
Die zur Ausarbeitung der Kumarin-Analyse verwendeten Melilotus. 
Arten sind auf dem Versuchsplatze der Pflanzenztichtungsanstalt ge- 
wachsen, nach dem Bltihen abgem~tht und auf nattirlichem Wege ge- 
trocknet. Das feine Mahlprodukt dieser lufttrocknen Substanz wurde 
nun als Versuchsmaterial benutzt. 
1) Journ. of the Amer. chemical Society 27, 719--724 (1905). 
174 Obermayer: Quantitative Bestimmung des Kumarins 
Zum Zwecke der qualitativen Untersuchung der in der Melilotus 
vorkommenden Kumarsiiure-Verbindungen wurde die Pflanze naeh einer 
der iittesten Methoden der Riechstofferzeugungspraxis einer wiisserigen 
Destillation unterworfen; nach Ausschtitteln des kristallklaren Destillates 
mittels J~thers und Verdunstung des letzteren blieben schneeweisse 
Kristalltafeln zuriick. Schon bloss aus den Literatur-Angaben war es 
vorauszusehen, dass in diesem I)estillate nut zweierlei Kumars~ure- 
Verbindungen vorkommen kOnnen, ni~mlich das Kumarin und das ihm 
entsprechende andere ges~tttigte Lakton, das Melilots~iureanhydrid, a 
bekanntlich mit Wasserditmpfen nur diejenigen Substanzen iiberdestillieren, 
die unzersetzt sieden (vorausgesetzt ausserdem, dass sie yon Wasser- 
dampf nicht angegriffen werden). Das gilt ja aber weder yon der 
o-Kumars~ture, welche sich schon beim Schmelzen zersetzt, noch yon 
der o-Hydrokumarsiiure (Melilotsiiure), welche letztere sich beim Sieden 
in Melilotsi~ureanhydrid verwandelt und nut als solches iiberdestillieren 
kanu. N~ihere Untersuchungen aber bewiesen, dass die ausge~itherte 
Substanz ausser sehr wenig organisehen Verunreinigungen aus reinem 
Kumarin besteht. Der Schmelzpuukt der Substanz war niimlich, aus 
dem Material mehrerer solcher Destiliationen ~viederholt bestimmt, be- 
st~tndig ann~hernd 67 o C. Der Schmelzpunkt des reinen Kumarins 
liegt aber nach ~ilteren Bestimmungen bei 67 °, nach den neueren Unter- 
suchungen yon Sch immel  und Co. bei 69- -70 o , nach eigeneu Bestim- 
mungen aber bei 68,5--69 °. Die Schmelzpunkte der s~tmtlichen fibrigen 
Kumarstture-Verbindungen si d so entfernt you dieser Temperatur 
(o-Kumars~ture 207- -208 °, melilotsaures Kumarin 128 °, Melilots~ture 
82- -83 0 , Me l i l o ts i iu reanhydr id  25°), dass eine nennenswertc 
Menge derselben ira Versuchsmaterial ganz gewiss eine gr6ssere Ab- 
weichung vom richtigen Schmelzpuukt verursacht hfitte. Der Umstand, 
dass die scheinbar vollkommen farblosen Kristalle zu einer gelblichen 
Fliissigkeit geschmolzen sind, spricht dafiir, dass die gefundene Ab- 
weichung yon 1 - -2°  yon orgauischer Verunreinigung herrahren konnte. 
Nach Angaben der Literatur kommt das Kumarin in Melilotus- 
Arten oft in Verbindung mit der Melilots~ture (o-Hydrokumarsiiure) als 
melilotsaures Kumarin vor (Schmelzpunkt 128°), ~und man kaun diese 
Verbindung auf die Weise isolieren~ dass man das w~ssrige Dekokt der 
ursprtinglichen Pfianze mit ~_ther ausschilttelt. Ich hielt es von vornherein 
ftir unwahrscheinlich, dass das Kumarin im Versuchsmaterial in Form 
solcher ¥erbindung vorhanden sei, da in  diesem Falle im witssrigen 
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Destillat ausser dem Kuwarin auch das Melilotsiiureanhydrid als Zer- 
setzungsprodukt der Melilots~ure h~ttte erscheinen wassen. Trotzdem 
habe ich die Anleitung der Literatur befolgt; doch hat sich auch die 
so ausgeiitherte kristallinische Substauz vor dem Umkristallisieren als 
wit Chlorophyllbestandteilen verunreinigtes~ nach wiederholtem Kristalli- 
sieren als reines Kumarin erwiesen. Durch diesen Versueh ~vird tibrigens 
die Anwesenheit s~tmtlicher anderer Kumars~ture Verbindungen ausser 
dew Kumarin aus dem Versuchsmaterial usgesch]ossen, well anderen- 
falls auch diese beim wassrigen Kochen in das Wasser, yon dort aber 
gleichfalls alle wieder in den .'~ther geraten wttren. Da aber nach 
Verdunsten des J(thers bloss Kuwarin zurtickblieb, so konnten 
keine anderen Kuwars~ture-Verbindungen in der Versuchspflanze vor: 
handen sein. 
Das durch Destillation erhaltene Kuwarin kristallisiert beiw lang- 
samen Kristallisieren in Tafeln, beim raschen in Nadeln, besitzt eineu 
angenehmen Geruch, 15st sich in kaltem Wasser wenig, besser in warmem. 
Sehr gut 15st es sieh in Alkohol, )[ther, Chloroform, Azeton, Petroleuw- 
ather, auch in Essig- und Weins~ture~ sowie in 01en. Es hat einen 
bitteren, warwen, stechenden Geschmack und subliwiert unzersetzt in 
kleinem MaSe schou bei 100 °, sogar unter 100 °, obwohl sein Siede- 
punkt erst bei 2900 liegt. Seine Reaktion ist vSllig neutral. Mit 
Kali- oder Natronlauge rw~rmt, wird seine LSsung (ohne Fluoreszenz) 
gelblich, indew es sich in Kali-. beziehungsweise Natronkuwarin ver- 
wandelt und seinen Geruch g~nzlich verliert. Auf Zusatz yon Sfiuren 
verschwiudet die gelbliche Farbe, und es tritt der ursprtingliehe Geruch 
wieder hervor. Nach iilteren Angabe.n verwandelt sich das Kumarin 
beiw Kochen mit Kalilauge in o-Kuwarsiiure. Dies geschieht aber erst 
nach lang andauerndem Koehen sehr schwierig und bloss in kleinew 
)IaSe. Mit Kali geschwolzen, gibt das Kumarin die gemeinsawe 
Reaktion der Kuwarsliure-Verbiadungen. i dem es sich in Essigsiiure 
und Salizylsi~ure zersetzt. Von der o-Kumars~ture, die eine geruchlose 
und gesehmacklose ¥erbindung ist, unterscheidet sich das Kumarin 
~tusserlich durch seinen eigenttimlichen Geruch und Geschwack. ausserdem 
gibt es die sehr empfindliche und auffallende Reaktion der o-Kumar- 
s~ture nicht, deren L0Sung naeh Einwirkung yon Alkalien eine praeht- 
volle maigrtine Fluoreszenz eigt. Yon der Melilotsi~ure (o-Hydrokumar- 
siiure) wird das Kumarin durch seinen Geruch untersehieden, ausserdem 
durch den brennenden aber sauren Geschmack. besonders aber durch 
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die stark saure Reaktion der Melilots~ure; die Melilotsaure ist n~mlicl~ 
eine starke einbasische S~ure. 
z:! II. 
Oxydimetrisehe quantitative Bestimmung des reinen Kumarins. 
Beim Studieren der Einwirkung der versehiedenen Reagenzien auf 
Kumarin fiel es bald auf, dass das Kumarin relativ sehr grosse Mengen 
Kaliumpermanganat zu zersetzen imstande ist; und obgleieh ich mir 
iiber die Schwierigkeiten der analytischen Permanganat-Methoden im 
klaren war, habe ich mich sofort daran gemacht, den qualitativen und 
quantitativen gerlauf dieser Reaktion festzustellen. Folgende Versuche 
wurden demgem~t5 mit reinem Kah lbaum'schem Kumarin angestellt. 
Der Gedanke lag nahe, das Kumarin warde nicht eine so betr~cht- 
liehe Menge Permanganat verbrauchen, wenn seine Oxydation nieht 
~'ollstiindig (bis zu Kohlens~ture und Wasser) verliefe. Die vollst~tndige 
Oxydation des Kumarins soll in schwefelsaurem Medium nach folgender- 
Gleiehung verlaufen : 
5 CoH602 -~ 38 KMnO 4 -}- 57 H~SO~ ~ 45 C0,~ ~- 72 H~O 
-{- 19 K~SO~ ~- 38 MnS04, 
und im Sinne dieser Gleichung warden 730,24g Kumarin durel~ 
6005,11 g KMn04 zu Kohlens~ture und Wasser oxydiert werden, das 
heisst zur 0xydation yon 0,01 g Kumarin warden 26,02 ccm ~/~o-normal 
Permanganat nOtig sein. 
Das direkte Titrieren des Kumarins in sehwefelsaurer LSsung mit 
Permanganat ist aber praktisch ilndurehfahrbar, 1. weil die Oxydatiol~ 
in der zweiten Hiilfte des Titrierens schon sehr langsam vor sich geht~ 
2. weil die Reaktion zwar durch Erw~trmen der LSsung beschleuuigt 
wird, aber nicht in genagendem MaSe, so dass sich Kumarin aus der 
warmen L6sung verflachtigen kann, 3. weil man nach dem ablichen 
Ansituern der L/Jsung es nicht verhindern kann, dass sich Mangan- 
verbindungen verschiedener Zusammensetzung als Niederschlag abscheiden, 
besonders wenn man mehr als 1 r~g Kumarin direkt titriert; ei~ 
Niederschlag aber das Resultat bei direktem Titrieren in saurem Medium 
i n jedem Falle unbrauchbar macht, 4. weil es eine bekannte Tatsache 
ist, dass sich die warmen, saureu PermanganatlSsungen unter Freiwerdel~ 
yon Sauerstoff schon yon selbst zersetzen. 
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Wenn man dagegen das Kumarin mit einer bekannten tiberschilssigen 
Menge schwefelsaurer PermanganatlSsung kocht und den Uberschuss 
dann mit Oxalsaure zurticktitriert, kann sich das Kumarin wegen seiner 
schweren Oxydierbarkeit in saurem Medium beim Kochen auch in 
Gegenwart von fiberschfissigem Permanganat verfltichtigen, das saure,~ 
heisse Permanganat ber findet auch hier zur Selbstzersetzung genfigend 
Zeit und Gelegenheit, und zwar kann, je nachdem die Schwefels~ure eine 
grSssere oder mindere Konzentration i der LSsung besitzt, die Zersetzung 
bald in grSsserem, bald in kleinerem Umfangc stattfinden, so dass uch 
die auf diese Weise erhaltenen Resultate sehr labil sind und verschiedene- 
Abweichungen yon den theoretischen Werten zeigen. Solche Titrierungs- 
Versuche~ mit verschiedenen Mengen Kumarin angestellt, konnten 
beweisen, dass sieh die Oxydation des Kumarins in der Wahrheit nach 
obiger Gleichung, das heisst zu Kohlensaure und Wasser abspielt. 
Nachdem durch Oxydation in schwefelsaurem Medium kein Erfolg 
erreicht wurde, musste man zu neutralen und alkalisehen LSsungen fiber- 
gehen. Doch geht die Oxydation weder in vSllig neutraler, noch in 
alkMischer LSsung so vor sich, dass man an ein direktes Titriere~)~ 
denken kOnnte. In Natronlauge nthaltender LSsung wird das Kalium- 
permanganat tibrigens zuerst zu Kaliummang~nat reduziert, und erst 
beim Sieden scheidet sich das Mangauperoxydhydrat, beziehungsweise 
Natriummanganit, ab. In vSllig neutraler LSsung abet entsteht auch 
beim Kochen kein Niederschlag, sondern es wird eine kaffeebraune his 
braunschwarze LSsung erhalten (je nachdem unzersetztes Kalium- 
permanganat in grSsserer oder kleinerer Menge vorhanden ist), welche 
nach Dammer  Kaliummanganit (MuOe, K~O~ 6H20 ) in kolloidalem 
Zustande enthalt. Aus dieser LSsung wird dann auf Zusatz von Si~ure ~
oder Alkali ein dunkelbrauner, fast schwarzer Niedersehlag abgeschieden. 
Allein in sodahaltiger LSsung geht die Oxydation in solcher Weise so 
rasch vor sich, dass auch ein direktes Titrieren mSglich ware, aber 
abgesehen von dem eventuellen Kumarinverluste, welchen das auch hier 
ratsame Erwarmen verursachen kann, ist es nicht im mindesten bequem, 
gegen Ende der Titration nach einem jedem Tropfen Permanganat b- 
zuwarten, bis sich der Niederschlag so weit zu Boden setzt, dass man 
die Farbe der fiberstehenden LSsung beurteilen kann. Aus diesen 
Grtinden ging ich, auf den Vorteil der direkten Titration verzichtend, 
zu dem Kochen mit fiberschfissiger PermanganatlOsung fiber. 
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In neutraler oder alkalischer LOsung verl~tuft die Oxydation des 
Kumarins, wie sich bald zeigte, nach folgender Gleichung: 
3 C9H602 -~- 38KMnO 4-  38 MnO~ --~ 19 K20 -~ 27 CO s -~- 9 H~O. 
Oie Oxydation geht auch bier bis zu Kohlensiture und Wasser, aber mit 
.dem Unterschiede, dass hier 438~144g Kumarin durch 6005~14.q 
KMnO~ oxydiert werden, das heisst 0,01 g Kumarin verbraucht 43,365 ce ,~ 
1/lo-normal-PermanganatlSsung. 
Es entspricht hier also einer eben so grossen Menge Kumarin welt 
mehr Permanganat als in saurem Medium, und um die mit der 
gr0sseren Menge Hand in Hand gehende grSssere Genauigkeit auszu- 
nutzen, wurde die Titration auf solche Weise durchgeftihrt, dass der 
in der Fltissigkeit vorhanden gewesene Niederschlag, nach dem Kochen 
mit iiberschtissigem Permanganat, durch Asbest abfiltriert, und bloss 
das iiberschtissige, unzersetzte Permanganat mit Oxals~iure (jetzt aber 
schon in schwefelsaurer LSsung) zurt~cktitriert ~urde. Die Resultate 
sind aber, obwohl sehr nahe dem theoretischen Wert, doch ziemlich 
unkonstant geblieben, gleichgiltig, ob das Kochen in vSllig neutraler, 
in :Natronlauge oder Soda enthaltender LSsung vorgenommen wurde. 
Dcshalb wurde sp~iter das Kochen in neutraler, aber zinksulfat- 
haltiger L0sung vorgenommen, was sich aus mehreren Grtinden als 
vorteilhaft erwiesen hat, namentlich weil 1. die Oxydation gentigend 
rasch yon statten geht, so dass kein unzersetztes Kumarin entweichen 
kann und keine kolloidale LSsung entsteht, sondern sich sofort ein 
~Niederschlag abscheidet. 2. dieser l'/iederschlag eine solche ~tussere 
Form hat, d'tss die Fltissigkeit durch Asbest sehr leicht filtriert werden 
kann, 3. es sicher ist. dass sich alles Mangan immer in seiner vier- 
wertigen Form, als Zinkmanganit, abscheidet. 
Mit Hilfe des Zinksulfat-Verfahrens wurde es nun m0glich, immer 
vSllig konstante Resultate zu erhalten und. obgleich diese Resultate. 
verglichen mit dem theoretischen Weft. etwas zu klein sind, konnte 
man doch durcb zahlreiche Versuche einen Faktor feststellen, mit dessert 
Hilfe (lie unmittelbar erhaltenen Werte auf ihre richtigen Werte ge- 
bracht werdcn k(innen. Diese Methode wurde bloss far die Titration 
yon 0,0005 0.01 y Kumarin ausgearbeitet, eils weil das Yerfahren 
bei gr~sseren Quantit~tten schon weniger bequem ist. teils weil die 
)Iethode auch diese kleinen Mengen Kumarin so genau ergibt, dass 
,:man konzentriertere Kumarinl5sungen obne jeden bTachteil einfach ver- 
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dtinnen und nur einen aliquoten Teil derselben zur Titration zu ver- 
wenden braucht. 
Mit Rticksicht auf die Schwierigkeit der Permanganattitrierung 
babe i~ch das Verfahren rezeptahnlich ausgearbeitet, wie ich es auch 
selbst immer eingehalten babe, und zwar in folgender Weise: 
a) Bei verdtinnteren Kumarin-LSsungen pipettier~ man in eine~ 
Er lenmeyer -Ko lben  von 400ccm Inhalt so viel 'wassrige Kumarin- 
L6sung, dass die abpipettierte Menge hSchstens 0,005 g Kumarin ent- 
halt. Dazu gibt man 25 ccm einer wasserigen Zinksulfat-LSsung, welche 
200g yon Eisen und organischer Substanz mOglichst freies kristalii- 
siertes Zinksulfat im Liter enthalt. Dann gibt man noch 25 ccm 
t/lo-normal-Permanganatl6sung und so viel yon organischer Substanz 
mSglichst freies Wasser zu, dass das Volumen der ganzen Fltissigkeit 
zirka 150 ccm betrage. 
b) Bei konzentrierten Kumarin-L6sungen pipettiert man in einen 
400ccm fassenden Er lenmeyer -Ko lben  so viel wasserige Kumarin- 
L6sung, dass sie 0,005--0,01g Kumarin enthalt. Man versetzt die 
Fltissigkeit mit 50 ccm obiger Zinksulfat-L6sung d 50 cem 1/10-normal- 
Permanganat und erganzt die Fltissigkeit mit destilliertem Wasser auf 
etwa 150 ccm.  
Die weitere Behandlung ist nach a) und b) dieselbe. Der Kolben- 
inhalt wird auf einer zirka 0,3--0,4 cm dicken Asbestplatte aufgekocl~t 
und yore beginnenden Sieden an 10 Minuten im KoChen erhalten. Der 
abgeschiedene b;iederschlag wird dann im Gooch-Tiegel durch eine 
dtinne Asbestschicht unter vermindertem Druck abfiltriert und mit 
destilliertem Wasser gewaschen. Zum Filtrat gibt man in kleinem 
Uberschuss 1/lo-normal-0xalsaure nd 25 ccm Schwefelsaure yore spezi- 
fischen Gewicht 1,067 (zirka 2-normal), erwarmt die LOsung nach dem 
Farbloswerden auf 60--70 ° und titriert die tiberschtissige 0xalsaure 
mit Permanganat zurack. Da aber durch das angewandte Zinksulfat, 
durch das zur Erganzung der LSsung und zum Waschen des I'~ieder- 
schlags benutzte Wasser, ja sogar selbst durch das Kochen zusammen 
einige Zehntelkubikzentimeter P manganat verbraucht werden, ist es 
notwendig, nach obigem Schema Blindversuche ohn~ Kumarin anzustellen, 
und zwar einen mit 25 ccm Zinksulfat ~ 25 ccm Permanganat und 
einen mit 50 ccm Zinksulfat-~-50 ccm Permanganat (in letzterem Falie 
verbraucht der BlindversUch stets etwas mehr, aber nicht das doppelte 
an .Permanganat). un4 die :yon: dem. :entsprechenden Blindversuclm vet, 
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brauchte Quantitlit bet den Kumarinbestimmungen yon der tiberhaupt 
~,erbrauchten Permanganatmenge abzuziehen. Es ist ratsam, beide Blind- 
versuche jedesmal yon neuem anzustellen, so oft man eine neue Zink- 
sulfat-LSsung benutzt; man bereitet deshalb am besten auf einmal 
immer eine gr6ssere Quantitiit yon dieser LOsung. 
Es ist wichtig, dass man zur abgemessenen Kumarin-LSsung zuerst 
das Zinksulfat und dann das Permanganat zugibt, da sich im entgegen- 
gesetzten Falle der entstehende Niederschlag in ether viel schwerer 
filtrierbaren Form abscheidet. Unter gewShnlichen Verhhltnissen abel" 
geht das Filtr ieren des Niederschlags in Gooch-T iege ln  rasch vol~ 
statten und kann mit sehr geringem Druckunterschied (es genilgt schon 
0,2 Atmosphere) zu Ende geftihrt werden. Das hat seinen Grund auch 
darin, dass der Niederschlag selbst yon einer sehr dtinnen Asbestschicht 
vollstiindig zurtickgehalten wird. Man benutzt zweckmfif.~ig einen sehr 
fein verteilten Merck'sche~n, direkt zum Filtrieren dutch Gooch-  
Tiegel dienenden Asbest. 
Es hat sich auch als notwendig erwiesen, die Fltissigkeit auf ether 
Asbestplatte zu kochen. Beim Kochen auf einem einfachen Drahtnetz 
erhebt sich n~imlich sehr heisse Luft zwischen den Maschen des ~'etzes, 
welche dann die tiber dem Fltissigkeitsniveau stehenden Teile des 
Kolbens auf sehr hohe Temperaturen erw~rmt, so dass die .w[ihrend 
des Siedens dorthin geratenen Permanganat-Teilchen u bedingt zersetzt 
werdeu; meine Versuche begannen erst dann, ganz konstante Resultate 
zu liefern, als das Kochen auf ether Asbestplatte ausgeftihrt wurde. 
Wenn die LSsung nach dem Abfiltrieren des beim Kochen ab- 
geschiedenen Niederschlages noch warm ist, ist es nicht ratsam, mit 
Schwefelsiture anzus~tuern, da sich bekanntlich die warmen, sauren 
PermanganatlSsungen zersetzen. Entweder ktihlt man also die LOsung 
ab und gibt erst dann die 25 ccm Schwefels~ture vom spezifischen Ge- 
wicht 1,067 zu oder man zersetzt die warme LOsung zuerst mit Oxal- 
s~ture in geringem (~berschusse und sSuert dann sofort an. Man kam~ 
mit einiger Praxis aus der Farbenintensit~tt der filtrierten LSsung un- 
gefiihr bestimmen, wie viel Oxals~ture n6tig ist, dass sie nicht in zu 
grossem Uberschusse zugegen set, was tibrigens nur das Zurficktitrierea 
langwieriger macht, sonst abet keinen Nachteil hat. 
Beim Ausarbeiten der Methode ging ich yon ether w~isserigen 
Kumarin-LSsung bekannter Konzentration aus. Dadurch wurden die 
ununterbrochenen W~igungen vermieden, welche bet solchen winzigea 
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Mengen - -wo  ein Wi~gungsfehler yon 0 ,0001g schon einen Fehler 
-~on 0,43 ccm Permanganat verursacht - -  keineswegs genauer sind als 
alas Arbeiten mit geprtiften Pipetten. Das gilt ja  aber in diesem Fal le 
am so mehr, als dann, wenn man jedesmal festes Kumarin, das sich be- 
kanntl ich in kaltem Wasser sehr schwer 15st, abwKgt, aus welter nicht 
er6rterten Grtinden recht grobe Fehler entstehen kSnnen. Beim LOsen 
des Kumarins im Grossen wurden alle diese Fehler  mit grOsster Sorgfalt 
vermieden. Das LSsen wurde in geprtiften Literkolben vorgenommen,. 
ebenso waren auch s~mtliche benutzten Pipetten und Btiretten gepriift. 
Eine solche Versuchsserie rli iutert folgende Tabel le:  
i :Abweichung ~-~- Abweichung 
Abgewogene i verbrauchte I Menge i vom nach Abzug des 
Kumarinmenge 1/lomormal-Permanganat,16sung Berechneten Blindversuches 
g ccm l ccm ccm ccm 
Blindversuch mit 25 ccm Zn S04 -~ 25 ccm K Mn On verbraucht 
0,15 ccm n/to KMn Oa. 
0,0005 
0,001 
.0,0015 
.0,002 
0,0025 
'0,003 
,0,0035 
0,004 
,0,0045 
0,005 
2,24 
4,29 
6,33 
8,40 
10,48 
12,57 
14,61 
16,69 
18,79 
20,84 
2,17 
4,34 
6,50 
8,67 
10,84 
13,01 
15,18 
17,35 
19,51 
21,68 
-~- 0,07 - -  0,08 
- -  0,05 i - -  0,20  
- -  0 ,17  i - -  0 ,32  
- -  0,27 i - -  0,42  
- -  0,36 ! - -  0,51 
- -  0,44 : - -  0,59  
- -  0,57 ! - -  0,72  
- -  0,66 I - -  0,81 
- -  0,72 - -  (1,87 
- -  0,84 - -  0,99  
! 
Blindversuch 
0,0055 
0,006 
,0,0065 
0,007 
0,0075 
0,008 
0,0085 
,0,009 
0,0095 
@,0i 
mit 50 ecru Zn S04 A- 50 ecru K}[n 04 verbraucht 
0,21 ecru n/10 K 7~/in 04 
22,96 
24,99 
27,08 
29,17 
31,24 
I 33,28 
35,35 
37,41 
39,53 
i 41,57 
23,85 
26,02 
28,19 
30,36 
32,52 
34,69 
36,86 
39,03 
41,20 
43,36 
- -  0,89 
- -  1,03 
- -  1,11 
--1,19 
- -  1,28 
- -  1,41 
- -  1,51 
1,62  
- -  1 ,67  
- -  1 ,79  
- -  I , I0  
- -  1 ,24  
- -  1 ,32  
- -  1 ,40  
- -  1 ,49  
- -  1 ,68  
- -  1 ,72  
- -  1 ,83  
- -  1 ,88  
- -  2 ,00  
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Aus den angeffihrten Versuchen geht ganz klar hervor, dass je 
0,0005 g Kumarin rund um 0,1 ccm weniger 1/lo-normal Permanganat 
verbrauchen, als berechnet, entsprechend 95,39°/o des theoretischen 
Wertes, dies ist eben so viel, als wenn das zu den Versuchen verwendete 
Kah lbaum'sche Kumarin bloss 95,39°/o reines Kumarin enthalten 
wfirde, das fibrige aber Wasser oder sonstige nicht oxydierbarc Sub- 
stanz w~ire. 
Dass aber alas Kumarin keine erheblichen Mengen Wasser enth~tlt~ 
wird aus dem Umstande klar, dass 2,5 g rein gepulvertes Kumarin im 
Exsikkator fiber Schwefelsfiure in 151/2 Stunden bloss 0,04°/o, nach 
weiteren 5 Stunden noch 0,00S °/o , zusammen 0,048 °]o an Gewicht ver- 
loren hatten; es sind jedoch darin auch schon organische Stoffe ent- 
halten, da die anfangs ganz klare Schwefels~ture am Ende des Trocknens 
schon schwach bri~unlich wurde. Man kSnnte aber behaupten, class das 
Kumarin trotz seiner feinen Verteilung seine Feuchtigkeit fiber Schwefel- 
s~ure nicht abgibt. Um dies zu entscheiden, wurde ein anderer Teil 
Kumarin ohne Abw~gung in einem Trockenschrank mit Wasserdampf- 
zirkulation 2 Stunden lang getrocknet, wobei das Kumarin (schon 
bei 69 o) geschmolzen war und seine Feuchtigkeit desto leichter ver- 
lieren konnte. Der Permanganatverbrauch der im Exsikkator erkalteten 
Substanz blieb aber derselbe, wie vor dem Trocknen. 
Es war nun noch nStig, sich zu fiberzeugen, ob nicht etwa sonstige 
Stoffe das Kumarin verunreinigen. Eine recht betritchtliche Menge 
Kumarin wurde deshalb aus reinem J~ther (ohne Rticksicht auf die Aus- 
beute) zweimal umkristallisiert, und die rein ausgeschiedenen Kristalle 
wurden im Exsikkator unter vermindertem Druck fiber Schwefels~ure 
getrocknet. Doch zeigte auch die so behandelte Substanz im Per- 
manganatverbrauch keinen Unterschied. Auch die Richtigkeit des 
Schmelzpunktes schliesst es fibrigens aus, dass diese Substanz 5 °/o Ver- 
unreinigungen enthalte, was nltmlich der Abweichung des Permanganat- 
verbrauches yore Berechneten entsprechen wfirde. Ein yon einer ganz 
anderen Firma eingekauftes Kumarinpr@arat zeigte indessen vollst~tndig 
dieselben Resultate wie das Kahlbaum'sche.  
Nachdem solchermafsen das Kumarin nicht an der Sache schuldig 
sein kann, musste man sich noch fiberzeugen, ob nicht die zur Ein- 
stellung verwendete Kah lb  a um'sche 0xals~ture pro analysi den Per- 
manganat-Titer zu niedrig ergibt. Deshalb wurden parallele Titer- 
bestimmungen mit der vorerw~thnten Kah lbaum'schen,  dann mit 
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M e r c k'scher 0xals~ture pro analysi, dann mit M e r c k'schem Ferro- 
ammoniumsulfat pro analysi und ausserdem mit einem solchen ~qatrium- 
oxalat angestellt, welches mit grSsster Sorgfalt aus reinster M e r e k 'scher 
Oxalsiiure und Natriumkarbonat pro analysi dargestellt, zweimal aus 
Wasser umkristallisiert und einmal durch Alkohol ausgeschieden, dann 
bei 230 ° getrocknet wurde. Die Mittelwerte der durchgeftihrten Be- 
stimmungen ergeben dem fraglichen Permanganat folgende Faktoren: 
Kah lbaum'sche  0xals~ture . . . .  1,0074 
Mer  ck'sche Oxalsiiure . . . . .  1,0081 
Natriumoxalat . . . . . . . .  1,0077 
Merck 'sches Ferroammoniumsulfat . 1,0057 
Daraus ist ersichtlich, dass das vom M e r c k'schen Ferroammonium- 
sulfat gelieferte Resultat yon dem der 3 anderen in der dritten Dezi- 
male um zirka 2 Einheiten abweicht; das ~Natriumoxalat ber und die 
zwei 0xalsiiuren gaben gut tibereinstimmende R sultate, und wenn ma~ 
das ~Natriumoxalat (welches nach den meisten Autorit~ten das beste- 
Mittel ftir Permanganateinstellungen ist) ftir richtig erkl~trt, so gibt die 
K ah lbaum'sche  Oxals~ure~ welche immer zu den Titereinstellungen, 
angewandt wurde, bei 100 ccm Permanganat bloss um 0,03 ccm 
niedrigere Werte, als der Theorie ntspricht, es macht also dieser Fehler 
bei einer 0,01 g Kumarin entsprechenden Menge Permanganat bloss. 
0~013 ccm aus, wogegen doch die wirkliche Abweichung yore Theoreti- 
schen bei 0:01 g Kumarin schon 2,0 ccm ausmacht. 
Aus alledem geht also hervor, dass das im ¥origen besprochene 
Kumarinbestimmungsverfahren nur 95,39 °/o des gesamten Kumarins er- 
gibt. und so muss man noch die direkt erhaltenen Resultate mit 100" 
multiplizieren und dann mit 95~39 dividieren, um vSllig richtige Werte- 
zu bekommen. Oder einfacher, man multipliziert die direkt erhaltenen 
Resultate mit dem Faktor 1,04835. 
Bei dem oben angeftihrten Verfahren, wenn man niimlich den Zink- 
manganat-Niederschlag, welcher infolge der 0xydation yon Kumarin 
durch Permanganat in neutraler Liisung und bei Anwesenheit yon Zink- 
sulfat abgeseliieden ist, abfiltriert, und bloss das in tier L(isung befind- 
liche unzersetzte Permanganat zurtiektitriert, entsprechen theoretisch. 
43,365 ecru 1/lo-normaler PermanganatlSsung einem Zentigramm Kumarim 
Eben darum schlage ich das Abfiltrieren des Niederschlages vor~ un~ 
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.auch relativ sehr geringe Kumarinmengen, infolge der grossen Menge 
.der verbrauchten PermanganatlSsung, genau bestimmen zu kSnnen. 
Wenn man aber den Zinkmanganat-Niederschlag nicht abfiltriert, 
sondern die nach dem Kochen angesi~uerte Fltissigkeit mit so viel 
n/lo-Oxals/iure versetzt, dass sich auch dieser Niederschlag auflSst, so 
wird natiirlich um so viel mehr Oxalsiiure, beziehungsweise zum Schluss 
um so viel weniger Permanganat verbraucht, als Oxalsiiure zum Auf- 
10sen des infolge der Kumarinoxydation abgeschiedenen Zinkmanganit- 
niederschlages nTtig war; diese Oxals;turemenge entspricht aber jenem 
Unterschiede, welcher zwischen der zur Kumarinoxydation i neutraler 
and in saurer LTsung nOtigen Nenge an "ho-Permanganat vorhanden 
ist, in diesem Falle werden also nach der Gleichung 
5C~H GO~@38KMnO~-~57H 2S0~45C02@72H~0 @19K~S0~ 
-J-- 38 MnSO 4 
zur Oxydation yon 0,01g Kumarin als Endergebnis nur 26,02ccm 
4/~o-normal Permanganat verbraucht. 
Ein in solchem Sinne ausgearbeitetes Yerfahren ist einfacher als das 
erstere, well das Filtrieren fortf'~llt; es ist aber weniger genau, da bei 
demsetben bloss 26,02 ccm Permanganat 0,01 g Kumarin entsprechen. 
Die Ausftihrung des Verfahrens geschieht auf dieselbe Weise, wie 
beim Filtrierverfahren, doch wird die Fltissigkeit hier nach Beendigung 
des Kochens sofort abgektihlt, anges~uert, mit iiberschiissiger Oxals~ure 
versetzt, und der Oxals~uretiberschuss nach vOlligem ¥erschwinden des 
Niederschlages bei 60- -70 o mit Permanganat zurticktitriert. Ebenso 
verf~thrt man auch beim Btindversuche. Auch diese Methode ~vurde 
mit Mengen yon 0,0005 bis 0,01 g ausgearbeitet, und folgende Tabelle 
zeigt eine Versuchsreihe. 
Abgewogene Wirklich ver- Berechnete . . . .  Abweichung Amvelcnung nach Abzug 
Kumarin- brauchte Nenge vom 
menge lh0_norm. Permanganatlssungo Berechaeten des Blind- versuehes 
g ecru ] ccm ecru ecru 
:B]indversuch mit 25ccm ZnSO4 -F 25 ccm KMnO4 verbraucht 0,15 ccm 
"ho-K ~n 04 
0,001 2,71 2,60 + 0,11 --- 0,04 
0,002 5,28 5,20 -t- 0,08 --  0,07 
0,003 7,85 7,81 + 0,04 -- 0,11 
0,004 10,39 10,41 -- 0,02 --  0,17 
0,005 12,94 13,01 -- 0,07 -- 0,92 
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Abgewogene Wirklichver- Berechnete il
Kumarin- f brauchte Menge I Abweichung 
¥o In  
menge )l/lo-norm. PermanganatlSsun~!o, Berechneten 
g I ecru [ cc~ ; cc~n 
Abweichung 
nach Abzug 
des Blind- 
versuches 
CC~t 
Blindversuch mit 50 ccm ZnSOt -4- 50 ccm KMn 04 verbraucht 0,20 ccm 
n/lo-K Mn 04 
i 
0,0,96 t5,.~6 ] 15.61 --  0,05 - -  0,~5 i 
0,007 18,14 ] 18,21 - -  0,07 - -  0,27 
0,008 20,72 20,82 - -  0,10 - -  0,80 
0,009 23,24 i 23,42 - -  0,18 - -  0,88 
0,01 25,81 ! 26,02 - -  0,21 --  0,41 
i 
Es ist aus diesen Versuchen ersichtlich, dass der wirkliche Per- 
manganatverbrauch auch bei diesem Verfahren den theoretischen Werten 
nachsteht, obgleich er dem theoretischen Wert n~ther kommt als beim 
Filtrierverfahren. Und zwar verbraucht hier e in  jedes ~iilligramm 
Kumarin um 0,04 ccm weniger X/lo-normal-PermanganatlSsung , als es 
notwendig w~re, das heisst 98,46°/o des berechneten Wertes. Hier 
miissen also die direkt erhaltenen Resultate, wenn man sie auf ihre 
wahren Werte bringen will, mit dem Faktor 1,01562 multipliziert 
werden. 
Die weiterhin ausgefiihrten Titrationen wurden aber ohne Aus- 
nahme nach dem Filtrierverfahren vorgenommen. 
III. 
Quantitative Abscheidung des Kumarins aus der Melilotus. 
Als das einfachste Verfahren, um das Melilotus-Kumarin vollst~ndig 
and in reinem Zustande aus der Pflanze zu isolieren, hat sich die 
Destillation erwiesen. 
Das Kumarin, als eine auch unter gewOhnlichem Drucke unzersetzt 
siedende Verbindung, kann n~mlich mit Wasserd~mpfen iiberdestilliert 
werden; da solche Verbindungen aber um so leichter, beziehungsweise 
rascher mit Wasserd~impfen tibergehen, je weniger sie in Wasser liislich 
sind, konnte man erwarten, dass das Kumarin, welches sich auch in 
heissem Wasser in einem unbetrachtlichen Matie 16st, auf diese Weise 
quantitativ isolierbar ist. Ob das wirklich so ist oder nicht, musste 
zuerst mit reinem Kumarin ausprobiert werden. 
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Zu diesem Zwecke wurde 0,01 9' Kumarin mit zirka 100 ccm Wasser 
in einen mit doppelt durchbohrtem Kork vorsehenen Kolben gegeben 
und schwach erhitzt. Durch die eine Bohrung wurde mittels eines 
Glasrohrs ein bestiindiger Wasserdampfstrom unter das Flfissigkeitsniveau 
gefiihrt. Die Wasserdi~mpfe konnten, mit Kumarindampf gemischt, dureh 
die andere Bohrung in einen Ktihler entweichen~ wo sie sich zu einer 
kristallklaren, sehr verdtinnten wiisserigen KumarinlSsung kondensierten 
und in einem unter dem Ktihler stehenden Messkolben aufgefangen 
wurden. Die Destillation wurde bei den ersten ¥ersuehen so lange 
fortgesetzt, bis in dem Messkolben 500 ccm Flt~ssigkeit erhalten waren, 
was ungeffthr anderthalb Stunden in Anspruch nahm. Der Messkolben 
wurde dann bis zur Marke aufgeffillt, der Inhalt umgesehtittelt, und 
das Kumarin in einem aliquoten Teile des Destillates titrimetriscb be- 
stimmt. Naeh dem Durchschnittsresultat mehrerer solcher Destillationen. 
gingen aber bloss 68- -70% des angewandten Kumarins in das Destillat 
von 500 ccm fiber~ w~hrend 30--32 °/o im Destillierkolben zurfickblieben, 
was auch durch die titrimetrisehe Bestimmung des im Kolben gebliebenen 
Teiles naehgewiesen wurde. 
In weiteren Yersuchen wurden also nach dem gleichen Verfahren 
lO00ccm (in ungef~thr 2 112 Stunden) ilberdestilliert, und es gingen bei 
diesen Versuchen konstant zirka 90o/o des Kumarins fiber. 90o]o 
Kumarin in 1000 ccm Destillat wurden auch bei solchen Versuchen er- 
halten, welche nicht mit 0,01 g, sondern mit 0,1 g Kumarin vor- 
genommen wurden, ein klarer Beweis daftir, dass die ttauptmenge des 
Kumarins schon anfangs fiberdestilliert. Die Destillation des Kumarins 
im Dampfstrom beginnt erst dann langsamer zu werden, wenn der 
partielle Druck des Kumarindampfes infolge der sehr kleinen Menge 
desselben schon sehr gering ist. Die Destillation im Wasserdampfstrom 
hat sich daher ftir quantitative Zwecke als unbrauchbar erwiesen. 
Die Methode musste so vertindert werden~ dass einerseits die 
Destillation bei hOherer Temperatur als 100 o vorgenommen werden 
konnte, andererseits die WasserlSslichkeit des Kumarins verringert 
wurde. Man kann beide Ziele einfach und vollst~ndig erreichen, wenn 
man zu dem das Kumarin enthaltenden Wasser trockenes Chlorkalzium 
zuftigt. 1)as Chlorkalzium ist hierffir deswegen sehr geeignet, well es 
in Wasser in sehr grossem Mal~e 15slich ist und das Kumarin nicht 
angreift. Wenu man in 100 Teilen Wasser 10 Teile trockenes Chlor- 
kalzium 15st, so ist der Siedepunkt der LOsung 101°; wenn man abet 
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in 100 Teilen Wasser 325 Teile Chlorkalzium 15st, so ist der Siede- 
punkt 179,5 °. Mehr Chlorkalzium kann man nicht 15sen, da die ganze 
Masse bei 1800 erstarrt. 
Wenn man nun in dem alas Kumarin enthaltenden Wasser Chlorkalzium 
15st, und die Flfissigkeit zu destillieren beginnt, so wird die Kon- 
zentration des Chlorkalziums und mit ihr die Siede-Temperatur steigen, 
die L(islichkeit des Kumarins aber abnehmen, und zwar in dem Matie, 
als Wasser aus der betreffenden LOsung tiberdestilliert. Dazu kommt 
noch gegen Ende der Destillation, wenn die dicke Masse im Destillier- 
kolben schon nahezu 1800 hat, dass die aus dem Destillierrohr zeit- 
weise herabfalienden ]?ltissigkeitstropfen mit lautem Knistern jedesmal 
eine plOtzliche Dampfentwick]ung verursachen, welche alas Ubergehen 
der letzteren Kumarinspuren sehr energisch unterstfitzt. 
Bei meinen Versuchen habe ich eine solcbe LSsung benutzt, welche 
aus 1 kg trockenem Chlorka]zium und 3 l Wasser bestand. Von dieser 
L~sung nimmt man 300 ccm zu je einer Destillation. Der Destillier- 
kolben hat einen Inhalt yon 500 c(m und ist ein gewOhnlicher Koch- 
kolben mit flaehem Boden. Dieser Kolben wird mit dem senkrecht 
stehenden Schlangenkfihler durch ein 70 cm langes, zweimal gebogenes 
Destillierrohr verbunden. Die Diehtungen dieses l~ohres in der Mtlndung 
des Kolbens und Kt~hlers werden durch vollkommen ausgekochte Kork- 
stopfen hergestellt. Das Destillat wird in einem Messkolben yon 500 ccm 
Inhalt aufgefangen. 
Der Anfangssiedepunkt der obenerwlihnten Chlorkalzium-LOsung 
ist ungef~thr 106 °, und die Destillation wird fast bis zum vollsti~ndigen 
Erstarren, bis zirka 179 o fortgesetzt, so dass dann hOehstens 30- -32  ccm 
Wasser im Destillierkolben bleiben k(innen; das fibrige geht mit dem 
gesamten Kumarin in das Destillat fiber, wie das zahlreiche Ver- 
suche bewiesen haben. Die Erhitzung soll so stark sein, dass zur Be- 
endigung einer Destillation ungefahr 1 - -1  1/4 Stunde gebraucht werden. 
Bei den mit reinem Kumarin auf diese Weise angestellten Destil- 
lationen habe ich im weiteren Laufe der ¥ersuche nach zwei ver- 
sehiedenen Methoden gearbeitet. Bei einer Gruppe der Destillationen 
wurde das Destillat auf 500 ccm aufgeffillt und im aliquoten Teile das 
Kumarin dureh Titrieren bestimmt. Bei anderen Versuehen dagegen 
wurde das Destillat direkt in einem Schtitteltrichter yon 1 l Inhalt auf- 
gefangen und einmal mit 100, einmal mit 50 und zweimal mit 30 bis 
40 ccm J~ther ausgeschfittelt, bTaeh Verdunstung des Athers wurde die 
13" 
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Substanz im Exsikkator tiber Schwefelsiiure bei gewShnliehem Drucke 
und Zimmertemperatur iber Naeht bis zu konstantem Gewicht getrocknet 
und gewogen. Der J(ther wurde, damit keine Kumarinverluste dureh 
Erwiirmen entstehen konnten, bei gew~hnlieher Temperatur verdunstet. 
Da dies aber bei solchen grossen Mengen yon selbst sehr langsam yon 
statten gehen wtirde, habe ich einen praktischen Kunstgriff angewendet, 
yon dem ich schon seit l~ngerem Kenntnis hatte. Der _~therdampf kann 
n~imlich, da er schwerer als die Luft ist, einfach abgehebert werden. 
Zu diesem Zwecke wurde aber die den Ather enthaltende Kristallisier- 
sehale ein entsprechend grosser, weithalsiger, sogenannter Pulvertrichter 
angebraeht, welcher sich in einen Heber mit recht weitem Lumen fort- 
setzte. (Man konnte die Erfahrung machen, dass das Kaliber der 
Heberri~hre einen grossen Einfluss auf die Geschwindigkeit der Ver- 
dunstung austibt.) Wenn der Heber einmal in T~ttigkeit gesetzt wurde, 
dauerte das Entweichen des A therdampfes fort, bis die ganze Menge 
verdunstet war. Unterdessen sinkt die Temperatur des Jhhers nattirlich 
sehr iund wenn man ihn durch zeitweise Erwhrmung wieder auf Zimmer- 
temperatur bringt, so kann man in einer Stunde 200--220 ccm J(ther 
bequem verdunsten, ohne dass man einen Kumarinverlust beftirchten 
mtisste. 
Zu den unter Benutzung yon Chlorkalzium mit reinem Kumarin 
angestellten Yersuchen wurde immer je 0,1 g Kumarin angewendet. 
Davon destillierten folgende Mengen tiber: 
nach volumetrischen Bestimmungen 99.33 
99,13 
98,80 
99,26 
im Durehsehnitt 
nach gravimetrischen Bestimmungen 98~8 
99~I 
98~7 
im Durchschnitt 98,87 o/,). 
Der Schmelzpunkt des aus den gravimetrischen Bestimmungen zurack- 
erhaltenen Kumarins ist ganz richtig. 
Es ist daraus zu ersehen, dass die Chorkalzium-Destillation voll- 
kommen geeignet ist~ das in der Melilotus vorhandene Kumarin in einem 
der Praxis entsprechenden Maf~e in das Destillat iiber zu treiben. Wenn 
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man n~mlich annimmt~ dass die lufttrockene Melilotus 1°/o Kumarin 
enth~lt~ so befindet sich in 10g derselben rund 0,1 g. Wenn nun die 
Chlorkalzium-Destillation yon diesen 0~1 g nur 99 °/o ~ das heisst 0,099 g 
gewinnen liisst, ist der Verlust bei dieser Art der Kumarinbestimmung 
in der Melilotus im ganzen nur ein Hundertstelprozent. Wer weiss, 
wie labil im allgemeinen die quantitativen analytischen Methoden der 
organischen Chemie sind, wird diesen kleinen Fehler, der der Methode 
anhaftet, libersehen. 
Zur Isolierung des Kumarins aus der Melilotus verwendet man 
den ~itherischen Extrakt der letzteren. Dadurch wird die Zahl der- 
jenigen organisehen Stoffe, welche ausser dem Kumarin ins Destillat 
gelangen kSnnten und so einen hOheren Kumaringehalt vorti~usehen 
wfirden, ausserordentlich verringert. 
Es gehen tibrigens im Anfange der Destillation anscheinend keinerlei 
fremde Stoffe tiber, das Destillat des dunkelgrfinen i~therischen Extraktes 
ist klar und farblos. Gegen Ende der Destillation geht aber eine 
wachsartige gelbliche Substanz, wahrscheinlich irgendwelcher Chlorophyll- 
bestandteil, fiber, welcher dann im Kfihler erstarrt und aueh ins Destillat 
hineinkommt, so dass es in jedem Falle notwendig erscheint, nach 
Melilotus-Destillationen (mit Chlorkalzium) das Destillat zu filtrieren. 
Das Filtrat erscheint wieder vSllig k lar  und farblos, doch sind die 
nach Ausschiitteln des filtrierten Destillates mit Ather und Verdunsten 
des letzteren erhaltenen Kristalle hie und da gelblich, was schon daffir 
zeugt, dass sich ein Teil jener waehsartigen Substanz im Destillat auf- 
gelSst hat. 
bTachdem die ausgei~therte Substanz mehrerer Destillationen ver- 
einigt wurde, babe ich den Schmelzpunkt derselben bestimmt, welchen 
ieh zu 67--67~5 ° land, wi~hrend das eine Kumarin bei Parallel- 
bestimmungen bei 68~5--69 ° schmolz. Dieser Unterschied yon 1--20 
zeigt, dass das iiberdestillierte Kumarin zwar nicht sehr~ doch immerhin 
verunreinigt ist. Das ist der zweite Fehler des Verfahrens, der aber 
zum Glfick eben in entgegengesetzter Weise die Resultate beeinflusst, 
als der obenerwithnte. 
Bloss um einige Anhaltspunkte daffir zu haben, wie viel die mit 
dem Kumarin fiberdestillierte Yerunreinigung ausmachen kann, welche 
haupts~tchlich aus Chlorophyllbestandteilen b steht, wurde der Permanganat- 
verbrauch der aus dem ~ttherischen Extrakte yon 10 g chlorophyllreichen 
lufttroekenen Hollunderbli~ttern durch das Chlorkalzium-Verfahren fiber- 
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destilliertem organischem Stoffe bestimmt. Derselbe entspricht, in Pro- 
zenten Kumarin ausgedrackt, nach der einen Destillation 0,06%, nach 
der anderen 0,058°/o. 
Endlich muss man sich des dritten Fehlers erinnern, dessert Ur- 
sache aber in den gegebenen Verhiiltnissen verborgen ist. Das Mahl- 
produkt der Melilotus kann niimlich nur in lufttrockenem Zustande 
extrahiert werden, da w~thrend des Trocknens bei hSherer Temperatur 
auch das Kumarin in grSsserer Menge entweichen kSnnte. Der 
Feuchtigkeitsgehalt der lufttrockenen Substanz kann sich abet ver- 
~tndern, was die R sultate bis zu einem gewissen Grade labil machen 
kann. 
Die Ausftihrung der ganzen Kumarinbestimmung ist folgende: 
10 g lufttrockenes Melilotus-Mahlprodukt werden mit einem nicht 
unbedingt wasserfreien Ather extrahiert, und die Extraktion wird unter- 
brochen, wenn der Extraktionskolben ur noch wenig ~ther enth~tlt. 
Das Extrakt wird dann mittels Athers in einen 500 ccm fassenden 
Kolben quantitativ iibergespiilt, die geringe Menge ~ther verdunstet 
und der im Kolben gebliebene J~therdampf vollstiindig ausgeblasen. 
Dann misst man 300 ccm Chlorkalzium-LSsung in den Kolben (ihre 
Darstellung siehe oben), setzt einige Stticke Bimsstein zu, um das Stossen 
zu vermeiden, und destilliert so lange, bis das Knistern der zurtick- 
fallenden Fltissigkeitstr(ipfchen, das teilweise Ausscheiden des Chlor- 
kalziums und die Umwandlung des ganzen Kolbeninhaltes zu Blasen, 
auf das Eude der Destillation aufmerksam macht. Die Flamme wird 
so eingestellt, dass dies nach ungefi~hr 1--11/4 Stunden eintritt. Dann 
wird der Halbliterkolben, in dem das Destillat ufgefangen wurde, bis 
zur Marke aufgeftfilt, umgeschilttelt, in Teil abfiltriert, und ein 
aliquoter Teil des Filtrates titriert. Das direkt erhaltene Resultat wird 
mit dem entsprechenden Faktor multipliziert und so auf seinen wahren 
Wert gebracht. 
Die geschilderte gravimetrische Methode mittels J(therausschllttelung, 
die viel ermt~dender, langwieriger und teurer ist ats die Titration, habe 
ich bloss zur Kontrolle angewendet und in zahlreichen Versuchen ge- 
funden, class sie beim Kumaringehalt konsequent um 2--3 Hundertstel- 
prozent niedrigere Werte ergibt als alas Titrieren. 
Den Kumaringehalt des Versuchsmaterials habe ich nach der ge- 
schilderten Methode zu 0,880, 0,877, 0,893, 0,875, 0,906, 0,888, im 
Durchschnitt zu 0,89°/o gefunden. 
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Um festzustellen, wie viel Substanz aus dem schon einmal der 
Chlorkalzium-Destillation unterworfenen Melilotus-Extrakt durch erneuerte 
Destillation tibergehen w~rde, habe ich zahlreiche Versuche angestellt. 
Zu diesem Zwecke wurden zu der erstarrten Masse 200 ccm destilliertes 
Wasser gegeben und wieder bis zum Erstarren destilliert. Die Mengen 
der bei dieser Gelegenheit ibergegangenen Stoffe ergeben nach gravi- 
metriscben wie nach titrimetrischen Bestimmungen 0~025-0;03°:~, 
und wie an den bei den gravimetrischen Bestimmungen erhaltenen 
Substanzen zu sehen war, enthielten diese sehon sehr viel Verun- 
reinigungen. 
Nun will ich meine Methode der Kumarinbestimmungen auf die 
~erschiedenen Melilotus-Arten und Individuen anwenden und dana das 
Verbalten des Kumarins w~thrend der Entwieklung der Pflanze und 
aueh eventuell das Werden und Vergehen anderer Kumarsriure-Ver- 
bindungen in den verschiedenen Arten oder wiihrend verschiedener 
Entwicklungsperioden studieren. 
Jahresbericht der internationalen Atomgewichtskommission 
fiir 1913. 
Seit dem Jahresbericht ffir 1912 ist eine AnzahI yon wichtigen 
Abhandlungen fiber die Atomgewichte rschienen. Auch liegen einige 
frtihere Arbeiten vor, welche zu sprit anlangten, um damals erwrihnt zu 
werden. FolgendermaSen kSnnen diese Arbeiten zusammengefasst werden: 
Stickstoff. W o u r t z e 1 ~)hat das Verhriltnis zwischen Stickstoff und 
Sauerstoff durch die Oxydation von Stickoxyd zu Stickstoffperoxyd neu 
bestimmt. Ftinf fibereinstimmende Messungen ergeben im Mittel : 
N ~ 14~0068. 
Kal ium and Chlor. S t a e h 1 e r und M e y e r 2) haben sorgfriltige 
Analysen yon Kaliumchlorat gemaeht, wobei sie besondere Vorsichts- 
mal~regeln gegen die Verunreinigung durch das Chlorid anwendeten. 
Ihre Schlussreihen ergeben im Mittel K Cl ~ 74,5551, woraus K ~- 39,097 
und C1 ~-35 ,458 folgt. Bezfiglich der Diskussion ihrer Ergebnisse ist 
aueh G uye  a) naehzusehen, welcher schliesst, dass die oben erwiihnte 
1) Comptes rendus 164, 115 (1912). 
~) Zeitschrift f. anorgan. Chemie 71, 378 (1912); diese Zeitschrift 51, 403. 
3) 5ourn. Chim. Phys. 10, 145 (1912). 
